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Большинство современных технических систем имеют в своем составе подвижные соеди-
нения деталей, образующие узлы трения различного типа. Развитие техники связано с повыше-
нием скоростей и нагрузок в узлах трения, что обусловливает возрастание требований к физико-
механическим и технологическим свойствам применяемых материалов. Поэтому сверхтвердые ма-
териалы, обеспечивающие высокую надежность, долговечность и большой ресурс работы деталей, 
заняли важное место в современном производстве. Особый интерес представляют новые тенденции 
и направления в области производства сверхтвердых материалов и покрытий на основе нано- и ультра-
дисперсных порошков алмаза и кубического нитрида бора. Проводимые в настоящее время исследова-
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Рассмотрен характер протекания катодных реакций при электрохимическом осаждении хромал-
мазных покрытий при введении в электролит ультрадисперсного алмазосодержащего модификатора раз-
личного состава. Установлено, что при введении очищенного алмаза происходит смещение потенциала 
катода в область более отрицательных значений за счет возрастания электрического сопротивления в 
прикатодной области и увеличивается катодная поляризация. Применение гидродинамического режима 
электроосаждения при перемешивании электролита, содержащего наноалмазы, усиливает катодную по-
ляризацию. Введение в электролит хромирования в качестве дисперсной фазы алмазосодержащей шихты 
приводит к смещению потенциала катода в область более положительных значений, причем при увеличе-
нии концентрации шихты происходит частичное блокирование процессов восстановления ионов хрома в 
прикатодной области. Показано, что подобное влияние дисперсной фазы на условия катодной поляризации 
приводит к изменению структуры и свойств формируемых покрытий. В частности, покрытия, полученные 
электрохимическим осаждением в присутствии алмазографитовой шихты АШ-А, имеют мелкодисперс-
ную структуру, наиболее благоприятную с точки зрения формирования износостойких и антифрикционных 
свойств. Добавление в электролит очищенного ультрадисперсного алмаза приводит к формированию по-
крытия с большей твердостью, но имеющего крупнозернистую структуру, что в процессе трибоконтакта 
может способствовать формированию больших частиц износа и увеличению интенсивности изнашивания.  
 
Введение. Развитие техники на современном этапе связано с повышением скоростей и нагрузок в 
узлах трения, что обусловливает возрастание требований к физико-механическим и технологическим 
свойствам применяемых материалов: низкие значения коэффициента трения и высокая износостойкость; 
оптимальное сочетание высокой прочности поверхностного слоя с возможностью эффективной прира-
ботки пары трения; высокая усталостная прочность; способность образовывать слои вторичной структуры, 
предохраняющие трущиеся поверхности от схватывания, и др. Выполнение этих требований возможно 
путем нанесения различными методами композиционных покрытий [1].  
Одним из распространенных методов формирования композиционных износостойких покрытий 
является электрохимическое осаждение из электролитов, содержащих соль осаждаемого металла, в част-
ности хрома, и дисперсную фазу. Состав электролита, свойства дисперсной фазы, режимы электролиза в 
большой степени определяют физико-механические характеристики и качество покрытий. Известны спо-
собы осаждения с хромом мелкодисперсных частиц различных оксидов, карбидов, сульфидов [2]. 
Появление новой разновидности алмазного материала – ультрадисперсных алмазов взрывного 
синтеза (УДА), или наноалмазов, – позволило расширить диапазон применяемых частиц дисперсной фа-
зы для формирования композиционных электрохимических покрытий (КЭП) на основе хрома. 
В процессе детонационного синтеза образуется алмазосодержащая шихта (АШ), представляющая 
собой твердый углеродосодержащий продукт детонации взрывчатых веществ, включающий как углерод-
ные структуры алмазного типа, так и различные графитоподобные структуры. Частицы УДА также не яв-
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ляются химическим соединением или однородной физической структурой. Очищенные частицы УДА – это 
кластерный углеродный алмазосодержащий материал, состоящий из агрегатов частиц округлой или не-
правильной формы со средним диметром, не превышающим 10 нм. В качестве обязательных составляю-
щих частица УДА включает следующие элементы: ядро размером 40...60 Å из углеродных атомов, свя-
занных в кубическую кристаллическую структуру, характерную для алмаза; оболочку вокруг ядра из 
переходных рентгеноаморфных структур углерода толщиной 4...10 Å; поверхностный слой, содержащий 
кроме углеродных атомов и другие гетероатомы (N, H, O), образующие широкий спектр разнообразных 
функциональных группировок. Количественные характеристики размера и состава слоев могут несколь-
ко меняться в зависимости от условий синтеза и метода выделения УДА [3].  
Хромовые кластерные покрытия имеют сверхмалый размер кристаллитов хрома (размер области 
когерентного рассеивания 6...10 нм), что позволяет достигнуть полного копирования кластерным покрыти-
ем микрорельефа покрываемой поверхности, а также значительно увеличить предельные напряжения сдви-
гового и нормального отрыва покрытия от основы, повысить коррозионную стойкость покрытий за счет 
уменьшения их пористости. По данным [3], средняя микротвердость хромовых покрытий (HV), модифици-
рованных УДА, достигает примерно 10000...14000 МПа. Однако анализ данных литературных источников 
по композиционным хромалмазным покрытиям показывает, что применение УДА не всегда дает однознач-
но положительный эффект. По данным [4], включение УДА в хромовое покрытие снижает его микротвер-
дость, уменьшает блеск и увеличивает микротрещиноватость покрытия. Следует отметить также большой 
разброс значений оптимальной концентрации УДА в хромовом электролите (10 г/л; 20...40 г/л) [3, 5, 6]. 
Поскольку частицы УДА характеризуются сильными адсорбционными свойствами (от 1 до 100 мкг-экв/м2), 
то седиментационная устойчивость дисперсной фазы существенно изменяется при длительной эксплуа-
тации гальванической ванны, что со временем негативно отражается на качестве КЭП. Указанные об-
стоятельства ограничивают масштаб внедрения технологии хромалмазных покрытий на промышленных 
предприятиях, ориентированных на интенсивную эксплуатацию хромовых ванн и стабильно высокие 
характеристики покрытий. В работе [7] приводятся различные модели соосаждения с хромом инертных 
мелкодисперсных частиц с описанием факторов, влияющих на качество получаемых покрытий. К числу 
наиболее значимых факторов при получении КЭП на основе хрома отнесен эффект поляризации катода. 
Постановка задачи. Целью данной работы явилось исследование катодного процесса при осаждении 
композиционных электрохимических хромалмазных покрытий с различными модификациями наноалмаза 
и оценка влияния состава ультрадисперсного алмазосодержащего модификатора на структуру покрытия.  
Методы исследований. В качестве дисперсной фазы в данной работе использовались порошок УДА и 
алмазосодержащая шихта марки АШ-А, полученные детонационным способом на НП ЗАО «Синта» (г. Минск). 
Фазовый состав материалов, использованных при выполнении данного исследования, описан в [8].  
Нанесение покрытия осуществлялось методом электрохимического осаждения, при котором скорость 
роста кристаллов влияет на такие важные его характеристики, как дисперсность, текстура и твердость. Со-
отношение этих характеристик определяет триботехнические свойства покрытия. При этом особое внима-
ние уделялось исследованию влияния типа алмаза на катодный процесс, для чего были получены с приме-
нением потенциостата ПИ5.0-1.1 (скорость развертки 0,05 В/с) поляризационные кривые для электролитов, 
состав которых приведен в таблице. Температура осаждения составляла 55 ºС. Площадь катода – 0,5 см2 для 
электролитов № 1 – 3 и 1 см2 – для электролитов № 4 и 5. Материал катода – сталь Ст. 3.  
 




№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5 
CrO3 250 250 250 250 250 
H2SO4 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 
УДА – 1,2 5,1 – – 
АШ-А – – – 1,2* 5,1* 
* – в пересчете на УДА. 
 
Для электролитов № 1 – 3 данные снимались в стационарном режиме и при перемешивании элек-
тролита с помощью магнитной мешалки; электролиты № 4 и 5 исследовались только в режиме с переме-
шиванием. Частицы дисперсной фазы вводились в электролит в составе суспензии после проведения специ-
альной активации, направленной на повышение их устойчивости к седиментации и образованию агрегатов. 
Определение размеров, расположения отдельных кристаллитов в поликристаллической структуре, ана-
лиз топографии и микрорельефа поверхности покрытия проводились с помощью атомно-силового микроско-
па НАНОТОП-206 (производства ИММС НАН Беларуси). Рентгеноструктурные исследования проводились 
на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы Brücker (Германия). Исследование структурных характеристик по-
крытий позволяет прогнозировать триботехнические свойства деталей узлов трения, а также выявить их связь 
с технологическими факторами и обосновать оптимальные режимы нанесения композиционных покрытий. 
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Результаты и их обсуждение. Катодный процесс при электрохимическом осаждении покрытий 
включает параллельное протекание ряда восстановительных реакций на катоде. При осаждении хромо-
вого покрытия на катоде протекают одновременно три реакции:  
1)  восстановление ионов Сr(VI) до металла: Cr6+→ Cr0;  
2)  неполное восстановление ионов хрома Сr(VI) до Сr(III): Cr6+→ Cr3+;  
3)  восстановление ионов водорода: Н+→Надс, Надс 
+ Надс → Н2.  
Исследование катодного процесса показало, что введение в электролит хромирования очищенных 
частиц УДА приводит к смещению потенциала катода в область более электроотрицательных значений, 
причем при возрастании концентрации УДА это смещение увеличивается (рис. 1). При этом изменяется 











































Рис. 1. Поляризационные кривые, полученные для электролитов хромирования  
без их перемешивания (а) и с перемешиванием (б) при различных концентрациях УДА: 
1 – без УДА; 2 – 1,2 г/л; 3 – 5,1 г/л 
 
После введения частиц УДА в электролит хромирования при отсутствии перемешивания в процессе 
электроосаждения наблюдается увеличение скорости реакции восстановления Cr6+ до Cr3+, о чем свидетель-
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Максимальное значение плотности тока для данной реакции смещено в сторону более электроотрица-
тельных значений (примерно на 0,05 В) и составляет 46 мА/см2. Соответственно, процессы образования 
жидкофазной катодной пленки и выделения водорода, характеризующиеся нисходящей ветвью поляри-
зационных кривых (рис. 1, а, участок b – c), происходят также при более отрицательном значении потен-
циала. В области осаждения металлического хрома, описываемого второй восходящей ветвью (см. рис. 1, а, 
участок c – d), скорость катодного процесса в электролите с большим содержанием УДА выше, чем в элек-
тролите без алмаза. При наличии перемешивания вид поляризационных кривых несколько изменяется. При 
этом максимум скорости реакции восстановления Cr6+ до Cr3+ наблюдается в электролите без УДА с одно-
временным его смещением в область более электроотрицательных значений примерно на 0,1 В. Макси-
мальное значение плотности тока для данной реакции в этом случае соответствует 58 мА/см2 (рис. 1, б, 
участок a – b). Более резкое снижение плотности тока на нисходящей ветви поляризационной кривой (уча-
сток b – c) свидетельствует об увеличении скорости протекания в данном случае реакций образования жид-
кофазной катодной пленки и выделения водорода для электролита с большим содержанием УДА, что ука-
зывает на изменение состава прикатодной пленки. В области потенциалов осаждения металлического хро-
ма (участок c – d) скорость катодного процесса для трех электролитов становится примерно одинаковой. 
При использовании в качестве дисперсной фазы алмазосодержащей шихты потенциал катода зна-
чительно смещается в область больших положительных значений потенциала. Так, область восстановления 
металлического хрома смещается примерно на 0,35 В. В области частичного восстановления Cr6+ до Cr3+ 
и образования жидкофазной катодной пленки скорости реакций примерно такие же, как и в электролитах 
№ 1 и № 3, однако эти процессы начинаются при более высоких значениях потенциала катода. При по-
вышении концентрации алмазосодержащей шихты до 5,1 г/л (в пересчете на алмаз) скорость реакции 
восстановления Cr6+ до Cr3+ значительно уменьшается (рис. 2), вид поляризационных кривых изменяется. 
При этом максимальное значение плотности тока для концентрации УДА, равной 1,2 г/л, составляет 
63 мА/см2, а для концентрации 5,1 г/л – 15 мА/см2. По-видимому, шихта, являясь проводящим материа-
лом, при повышении концентрации и перемешивании электролита замедляет и частично блокирует про-




























Для исследования влияния типа дисперсной фазы на состав и текстуру покрытий были проведены 
рентгеноструктурные исследования образцов покрытий, полученных из различных электролитов. На при-
веденных дифрактограммах (рис. 3) проявление алмаза в покрытии не обнаружено. Это связано с тем, 
что содержание УДА в хромовом покрытии, как правило, не превышает 1 % [2]. При использовании в ка-
честве дисперсной фазы частиц УДА или алмазографитовой шихты АШ-А тип кристаллической ре-
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Рис. 2. Поляризационные кривые, полученные для электролитов хромирования  
с их перемешиванием при различных концентрациях алмазосодержащей шихты:  
1 – без УДА; 2 – 1,2 г/л; 3 – 5,1 г/л 
 
2008                                                  ВЕСТНИК ПОЛОЦКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА. Серия В 
 
 6
та кристаллов. Покрытия, полученные из электролитов с очищенным УДА, имеют ярко выраженную 
текстуру [2, 1, 1] (рис. 3, а), а покрытия, сформированные из электролитов, модифицированных алмазо-




























































06-0694 (*) - Chromium, syn - Cr - Y: 35.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 2.88390 - b 2.88390 - c 2.88390 - alpha 90.000 –  
-beta 90.000 - gamma 90.000 - Body-centred - Im-3m (229) - 2 - 23.9850 - I/Ic PDF 4.4 -  










 N2 - File: N2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 110.000 ° - Step: 0.100 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started:  
 9 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0 mm - Y: 0 
a)
Operations: Background 0.000,0.170 | Import 
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Scale 
06-0694 (*) - Chromium, syn - Cr - Y: 64.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 2.88390 - b 2.88390 - c 2.88390 – 








20 30 40 50 60 70 80 90 100 
[1,1,0] [2,0,0] 
[2,1,1] [2,2,0] 
N9 - File: N9.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 110.000 ° - Step: 0.100 ° - Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time 
Started: 7 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0 mm - Y: 0 
 Scale 
б) 
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На рисунке 4 представлены изображения микрорельефа поверхности композиционных покрытий, 





Рис. 4. Микрорельеф поверхности хромалмазного покрытия, модифицированного УДА (а) 
и алмазосодержащей шихтой АШ-А (б) 
 
Из рисунка видно, что в случае применения в качестве дисперсной фазы частиц УДА на поверхно-
сти формируются относительно крупные полусферические частицы хрома с размером зерен 4...6 мкм, в 
то время как добавление в электролит частиц алмазографитовой шихты АШ-А способствует образова-
нию более дисперсной структуры с размером зерен 0,5...1,0 мкм. Условная шероховатость поверхности 
сравниваемых образцов также различна. 
Полученные результаты сравнительной съемки с помощью АСМ показывают различную дисперс-
ность и текстуру образцов покрытия с применением УДА и АШ-А (рис. 5). Присутствие в электролите 






Рис. 5. Текстура поверхности хромалмазного покрытия, модифицированного УДА (а) 
и алмазосодержащей шихтой АШ-А (б) 
 
Объясняя полученные данные необходимо иметь в виду, что формирование структуры электрохи-
мического покрытия в значительной степени обусловлено соотношением скоростей зарождения и роста 
кристаллов, оно определяет такую важную структурную характеристику покрытий, как дисперсность, 
т.е. размер зерен. Вероятно, при модифицировании электролита частицами ультрадисперсной алмазо-
графитовой шихты АШ-А скорость первого процесса превалирует над скоростью второго, что обуслов-
ливает в данном случае формирование мелкокристаллических осадков. Способ срастания кристаллов 
существенно влияет на характер дефектной структуры покрытия, включая тип, плотность и взаимное 
расположение дефектов кристаллической решетки. От механизма коллективного роста кристаллов в 
осадке зависит характер преимущественной ориентации зерен относительно поверхности катода, а 
именно текстура покрытий. 
Изменение структуры при получении хромового покрытия с различными типами модификатора 
сопровождается также изменением и физико-механических свойств покрытий. Применение в качестве 
модификатора УДА приводит к увеличению микротвердости до 17000 МПа, при использовании алмазо-
графитной шихты – к микротвердости существенно ниже (HV = 6000 МПа). К тому же следует отметить, 
что у покрытий, полученных из электролита, содержащего ультрадисперсную алмазографитную шихту, 
отмечается уменьшение блеска по сравнению с чистым хромом и хромом, модифицированным УДА. 
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Заключение. Характер протекания катодных реакций при электрохимическом осаждении хромал-
мазных покрытий зависит от типа вводимого в электролит наноалмаза. При введении очищенного ал-
маза происходит смещение потенциала катода в область более отрицательных значений за счет возраста-
ния электрического сопротивления в прикатодной области, что увеличивает катодную поляризацию.  
Применение гидродинамического режима электроосаждения при перемешивании электролита, со-
держащего УДА, дополнительно усиливает катодную поляризацию. Введение в электролит хромирова-
ния в качестве дисперсной фазы алмазосодержащей шихты приводит к смещению потенциала катода в 
область более положительных значений, причем по мере увеличения концентрации шихты происходит 
частичное блокирование процессов восстановления ионов хрома в прикатодной области. Следствием 
этого является некоторое изменение диапазонов получения различных видов хромовых покрытий. Такое 
специфическое влияние дисперсной фазы на условия катодной поляризации приводит к изменению 
структуры и свойств получаемых покрытий. В частности, установлено, что покрытия, полученные элек-
трохимическим осаждением в присутствии алмазографитовой шихты АШ-А, имеют мелкодисперсную 
структуру, наиболее благоприятную с точки зрения формирования износостойких и антифрикционных 
свойств. Добавление в электролит очищенного ультрадисперсного алмаза УДА приводит к формирова-
нию структуры покрытия с большей твердостью, однако их крупнозернистая структура в процессе три-
боконтакта может способствовать формированию больших частиц износа и увеличению интенсивности 
изнашивания.  
Результаты проведенных исследований показали, что для получения хромалмазного покрытия с 
заданными свойствами необходимо учитывать не только технологические режимы осаждения, но и со-
став наноразмерного модификатора. 
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